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(54) Title: POLYETHYLENE MOLDING MATERIAL AND PIPE PRODUCED THEREWITH WITH IMPROVED MECHANI- 
CAL PROPERTIES 



(54) Bezeichnung: POLYETHYLEN FORMMASSE UND DARAUS HERGESTELLTES ROHR MIT VERBESSERTEN ME- 
CHANISCHEN EIGENSCHAFTEN 
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(57) Abstract: The invention relates to a polyethylene molding mateiial with bimodal molar mass distribution, having a total density 
^ of > 0.948 g/cm^ and a melt flow index MFIi9q/s of ^ 0.2 dg/min. Said material contains a fraction of 35 to 65 % by weight of low 
molecular weight ethylene homopolymer A having a viscosity number VZa ranging between 40 to 90 cm^/g, a melt flow index 
MFI,9o/2,i6A ranging between 40 to 2(X)0 dg/min and a density dA of > 0.965 ^cm^ and a fraction of 35 to 65 % by weight of a high- 
er molecular ethylene copolymer B having a viscosity number VZb ranging between 500 to 2000 cmVg, a melt flow index MFI190/5B 
O ranging between 0.02 to 0.2 dg/min and a density de ranging between 0.922 to 0.944 g/cm^. The fraction of the inventive molding 
^ material obtained in a preparational TREF analysis with p-Xylol at a temperamre of 79 **C ± 3 K has a mean molar mass of S 200 
000 g/Mol. The invention also relates to a high strength pipe made of the inventive molding material having an enviromnental stress 
cracking resistance of > 1500 h, a fracture toughness of ^ 9 mJ/mm^ and a flexural creep modulus, measured in accordance with DIN 
54852-Z4, of > 1350 N/mm^. Said pipe is particularly suitable for transporting gases and water. 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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Verdffentlicht: 

— Mit intemationalem Recherchenbericht. 



Zur Erklarung der Z-^eibuchslaben-Codes, imd der anderer, 
Abkurzungen wird auf die ErkJdnmgen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regulOren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



safflUJichte von S 0,948 g/crf besitzt und emen Sch«elzflmsm<^x MH.^^^^ von 40 bis 90 cm'/g. einen 

65 Gew.-% an nicdemiolekulaieiii Ethylen Homopolyraer A, das eme Viskosimtszam v-^a ^ 

von 35 bis 65Gew.-% anhochmolekula«mEAylen CoP^^-^'^"^™Ste de to Beteich von 0.922 bis 0,944 g/cm' 
einen Scbmelzflussindex MFI.^sb -^^If^f^^^'^^J^ "^^^ mit p-Xylol gewonnene Frakdon der erfin- 

von Gasen und Wasser. 
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Titel: Polyethylen Formmasse und daraus hergestelltes 

Rohr mit verbesserten mechanischen Eigenschaf ten 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyethylen 
Formmasse mit bimodaler Molmassenverteilung und ein 
hochfestes Rohr aus dieser Formmasse. 



Polyethylen wird in grofiem Umfang zur Herstellung von 
10 Rohren, beispielsweise fur Gas- und Wassertransportsysteme, 
verwendet, weil fur solche Rohre ein Werkstoff mit besonders 
hoher mechanischer Festigkeit, hoher Korrosionsf estigkeit 
und absolut zuverlassiger Langzeitbestandigkeit benotigt 
wird. Zahlreiche Publikationen beschreiben Werkstoffe mit 
15 den verschiedensten Eigenschaf ten und Verfahren zu deren 
Herstellung . 

Die EP-A-603,935 beschreibt bereits eine Formmasse auf Basis 
von Polyethylen, die eine bimodale Molmassenverteilung 

20 besitzt und die sich unter anderem auch zur Herstellung von 
Rohren eignen soli. Rohre, die aus den Formmassen nach 
dieser Literaturstelle hergestellt sind, lassen jedoch noch 
in bezug auf ihre Innendruckdauerbelastbarkeit , ihre 
Spannungsrissbestandigkeit , ihre Tie f temper at ur kerbs chlag- 

25 zahigkeit und ihren Widerstand gegen schnelles RiBwachstum 
zu wunschen ubrig. 



Um Rohre mit ausgewogenen mechanischen Eigenschaf ten und 
damit einer optimalen Eigenschaf tskombination zu erreichen, 

30 ist es notwendig, einen Rohstoff einzusetzen, der eine noch 
breitere Molmassenverteilung aufweist. Ein solcher Rohstoff 
ist in der US-PS 5,338,589 beschrieben und wird mit einem 
hochaktiven Katalysator hergestellt, der aus der WO 91/18934 
bekannt ist und bei dem das Magnesiumalkoholat als gel- 

35 formige Suspension eingesetzt wird. Oberraschend wurde 

gefunden, dass der Einsatz dieses Werkstoffes in Formteilen, 



wo 01/02480 



2 



PCT/EPOO/05651 



insbesondere in Rohren, eine gleichzeitige Verbesserung der 
in teilkristallinen Thermoplasten iiblicherweise gegen- 
laufigen Eigenschaf ten Steifigkeit und Kriechneigung 
einerseits und Spannungsrifibestandigkeit und Zahigkeit 
andererseits ermoglicht . 

Aus der EP-A-0 739 937 ist bereits ein Rohr bekannt, das 
inechanische Eigenschaf ten besitzt, die den allerhochsten 
Anf orderungen der Verbraucherverbande geniigen und die zur 
Klassif izierung dieses Rohres in die Giiteklasse "PE 100" 
gemali ISO/DIS 9080 gefiihrt haben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Entwicklung einer 
Polyethylen Formmasse, mit der sich gegeniiber dem bekannten 
Rohrwerkstof f der Festigkeitsklasse PE 100 gemali ISO/DIS 
9080 eine noch bessere Festigkeit der damit hergestellten 
Rohre realisieren lasst. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine Formmasse gemali 
Anspruch 1. Die Erfindung betrifft ferner auch ein Rohr aus 
dieser Formmasse mit ganz herausragenden mechanischen 
Eigenschaften und seine Verwendung fur den Bau von Gas- und 
Wasserleitungen . 

Die erf indungsgemafte Polyethylen Formmasse besitzt eine 
Dichte bei einer Temperatur von 23 ""C im Bereich von > 0,948 
als Naturware, d.h. ohne Farbstof f zusatze, und von > 0,959 
g/cm^ als schwarz eingefarbte Ware mit einem RuBgehalt im 
Bereich von 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der schwarz eingefarbten Ware, und sie besitzt eine breite 
bimodale Molmassenverteilung bei der das Verhaltnis des 
Gewichts des niedermolekularen Anteils zum Gewicht des 
hohermolekularen Anteils im Bereich von 0,5 bis 2,0 liegt, 
vorzugsweise von 0,8 bis 1,8. Das Polyethylen kann geringe 



wo 01/02480 



PCT/EPOO/05651 



Anteile von bis zu 5 Gew.-% an weiteren Monomereinheiten mit 
4 bis 10 C-Atomen enthalten. Beispiele fiir solche Comonomere 
sind 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen oder 4-Methylpenten-l . 

5 Die Bimodalitat kann als Mafi fiir die Lage der Schwerpunkte 
der beiden Einzelmolmassenverteilungen mit Hilfe der 
Viskositatszahlen (VZ) nach ISO/R 1191 der in zwei hinter- 
einander geschalteten Polymerisationsstuf en gebildeten 
Polymeren beschrieben werden. Dabei betragt die VZi des in 

10 der ersten Polymerisationsstuf e gebildeten niedermolekularen 
Polyethylens 4 0 bis 90 cm^/g, wahrend VZgesamt des Endprodukts 
im Bereich von 300 bis 450 cm^/g liegt. VZ2 des in der 
zweiten Polymerisationsstuf e gebildeten hohermolekularen 
Polyethylens laftt sich nach der folgenden mathematischen 

15 Formel berechnen: 



1 — Wj 

wobei wi fiir den Gewichtsanteil des in der ersten Stufe 
gebildeten niedermolekularen Polyethylens steht, gemessen in 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des in beiden Stufen 
20 gebildeten Polyethylens mit bimodaler Molmassenverteilung. 
Der fur VZ2 errechnete Wert liegt normalerweise im Bereich 
von 500 bis 2000 cm^/g. 



Die erf indungsgemafie Formmasse besitzt Langzeiteigenschaf- 
25 ten, die noch iiber die Anforderung der Gtiteklasse PE 100 
gemali ISO/DIS 9080 von 10,0 MPa nach 50 a als LCL (Lower 
critical confidence Limit), ermittelt nach der Extra- 
polationsmethode, hinausgehen . Oberraschenderweise erreicht 
die erf indungsgemSfie Polyethylen Formmasse bei der notwendi- 
30 gen hoheren Steifigkeit and bei hoherer Streckspannung einen 
aulierordentlich hohen Widerstand gegen langsames Risswachs- 
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turn. Diese hohe SpannungsrissbestSndigkeit zeigt sich darin, 
dass Sprodbriiche bei der Zeitstandsinnendruckpriif ung LTHS 
(Long Term Hydrostatic Strength) an Rohren aus der erfin- 
dungsgemafien Formmasse innerhalb eines Zeitintervalls von 
5 33.000 h bei einer Temperatur von 80 °C nicht beobachtet 
warden konnten. 

Bei der LTHS Prufung wird die Standzeit der Rohre ohne 
Sprodbruch auf 50 Jahre durch Extrapolation bestinunt. Auf 

10 Grund der aulierordentlich hohen Spannungsrissbestandigkeit , 
die durch die Erf indungsgemafie Formmasse erreicht wird, 
verlauft die duktile Linie im Zeitstandsdiagramm, mit Hilfe 
derer auf 50 Jahre Standzeit extrapoliert wird, sehr flach. 
So dass sich nach dieser Prufmethode fur Rohre aus der er- 

15 f indungsgemafien Formmasse bei einer Priif temperatur von 23 ^^C 
und einer Standzeit von 50 Jahren ein Innendruck von 12,5 
MPa ergibt, was demnach zu einer neuen Giiteklasse, der PE 
125, fiihrt. 

20 Die Extrapolationskurve bei 23 ""C lasst sich mathematisch 
durch folgende Gleichung beschreiben; 

a = K-tfaiiure ^ 

25 FUr die Standardwerte K = 15,6 und ti = -0,017 ergeben sich 
durch Extrapolation fur Rohre aus der erf indungsgemafien 
Formmasse folgende Werte: 

30 tfaiiure 1° ^ 10 000 h 50 Jahre 

a 15,0 13,3 12,5 
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Das Polyethylen wird durch Polymerisation der Monomeren in 
Suspension, in Losung Oder in der Gasphase bei Temperaturen 
im Bereich von 20 bis 120®C, einem Druck im Bereich von 2 
bis 60 bar und in Gegenwart eines Ziegler-Katalysators 
5 erhalten, der aus einer Ubergangsmetallverbindung und einer 
aluminiumorganischen Verbindung zusammengesetzt ist. Die 
Polymerisation wird in zwei hintereinander geschalteten 
Stufen gefuhrt, wobei die Molmasse des Polyethylens in jeder 
Stufe jeweils mit Hilfe von Wasserstoff geregelt wird. 

10 

Die erf indungsgemalie Polyethylen Formmasse kann neben dem 
Polyethylen noch weitere Zusatzstoffe enthalten. Solche 
Zusatzstof f e sind beispielsweise Warmestabilisatoren, 
Antioxidantien, UV-Absorber, Lichtschutzmittel, 

15 Metalldesaktivatoren, Peroxid zerstorende Verbindungen, 
basische Costabilisatoren in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, aber auch Fiillstoffe, Ver- 
starkungsmittel, Weichmacher , Gleitmittel . Emulgatoren, 
Pigmente, optische Aufheller, Flammschutzmittel, Antista- 

20 tika, Treibmittel oder Kombinationen von diesen in Gesamt- 
mengen von 0 bis 50 Gew--%. 

Das erf indungsgemalie Rohr wird hergestellt, indem die Poly- 
ethylen Formmasse zunachst in einem Extruder bei Tempera- 
25 turen im Bereich von 200 bis 250^*0 plastif iziert und dann 
durch eine ringformige Duse ausgepreftt und abgekiihlt wird. 
Rohre der er f indungsgemaften Art eignen sich generell fur 
alle Druckklassen gemali DIN 8074- 

30 Fur die Verarbeitung zu Rohren konnen sowohl konventionelle 
Einschneckenextruder mit glatter Einzugszone als auch Hoch- 
leistungsextruder mit f eingenutetem Zylinder und forder- 
wirksamem Einzug eingesetzt werden. Die Schnecken werden 
typischerweise als Dekompressionsschnecken ausgelegt mit 
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einer Lange von 25 bis 30 D (D = 0) . Die Dekompressions- 

schnecken besitzen eine Austragszone , in der Temperatur- 
unterschiede in der Schmelze ausgeglichen werden und in der • 
die durch Scherung entstandenen Relaxationsspannungen abge- 
5 baut werden sollen. • 

Die vom Extruder kommende Schmelze wird iiber konisch 
angeordnete Bohrungen zunachst auf einen Ringquerschnitt 
verteilt und dann uber einen Wendelverteiler oder einen 
10 Siebkorb der Dorn/Mundstuckskombination zugefuhrt. 

Zusatzlich konnen bei Bedarf noch Stauringe oder andere 
Konstruktionselemente zur VergleichmaBigung des Schmelze- 
stromes vor dem Diisenaustritt eingebaut sein. 

15 Die Kalibrierung und Klihlung erfolgt bis hin zu groJben 

Rohrdurchmessern zweckmaftigerweise durch Vakuumkalibrierung . 
Die eigentliche Formgebung erfolgt mit geschlitzten 
Kalibrierhulsen, die zur besseren Warmeabf uhrung aus 
Buntmetall gefertigt sind. Dabei sorgt ein im Einlauf 

20 zugefuhrter Wasserfilm fur ein rasches Abkiihlen der 

Oberflache des Rohres unter den Kristallitschmelzpunkt und 
dient zusatzlich als Schmierf ilm zum Verringern der 
Reibungskraf te . Die Gesamtlange L der Kiihlstrecke wird unter 
der Annahme bemessen, dass eine Schmelze mit einer 

25 Temperatur von 220 mit Hilfe von Wasser mit einer 

Temperatur von 15 bis 20 °C soweit abgekuhlt werden soil, 
dass die Temperatur der Rohrinnenoberf lache maximal 85 ®C 
betragt . 

30 Die Spannungsrissbestandigkeit ist ein Merkmal, das bereits 
aus der EP-A 436 520 bekannt ist. Der Prozess des langsamen 
Risswachstums kann durch molekulare Strukturparameter wie 
Molmassen- und Comonomerverteilung wesentlich beeinflusst 
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warden. Die Anzahl der sogenannten Verbundmolekiale ist 
zunachst durch die Kettenlange des Polymers bestimmt. Die 
Morphologie von teilkristallinen Polymeren wird zusatzlich 
durch Comonomereinbau eingestellt, weil die Dicke von 
Kristallit-Lamellen durch das Einbringen von Kurzkettenver- 
zweigungen beeinfluBt werden kann. Das bedeutet, dass die 
Anzahl von Verbundmolekulen, sogenannten "Tie-Molekulen", in 
Copolymeren hoher ist als in Homopolymeren mit vergleich- 
barer Kettenlange . 



> Die Spannungsrissbestandigkeit des erf indungsgemafi>en 
Rohres wird nach einer internen Messmethode ermittelt , Diese 
Labormethode ist von M. Fleiftner in Kunststoffe 77 (1987), 
S. 45 ff, beschrieben. Diese Publikation zeigt, dass 

15 zwischen der Bestimmung des langsamen Risswachstums im 

Zeitstandversuch an rundum gekerbten Probestaben und dem 
sproden Ast der Zeitstandsinnendruckpruf ung nach ISO 1167 
ein Zusammenhang besteht. Eine Verkiirzung der Zeit bis zum 
Versagen wird durch die Verkiirzung der Rissinitiierungszeit 

20 durch die Kerbe (1,6 mm/Rasierklinge) in Ethylenglykol als 
spannungsrissf orderndem Medium bei einer Temperatur von 80 
^^C und einer Zugspannung von 5 MPa erreicht. Die Probenher- 
stellung erfolgt, indem drei Probekorper mit den Abmessungen 
10 X 10 X 90 mm aus einer 10 ram dicken Pressplatte heraus 

25 gesagt werden. Die Probekorper werden rundum mit einer 

Rasierklinge in einer eigens dafiir angef ertigten Kerbvor- 
richtung (siehe Abbildung 5 in der oben genannten Publi- 
kation) in der Mitte gekerbt- Die Kerbtiefe betragt 1,6 mm. 

30 > Die Bruchzahigkeit des erf indungsgemaJien Rohres wird 

ebenfalls nach einer internen Messmethode an Probestaben mit 
den Abmessungen 10 x 10 x 80 mm, die aus einer 10 mm dicken 
Pressplatte heraus gesagt wurden, bestimmt. In der bereits 
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erwahnten Kerbvorrichtung werden sechs dieser Probestabe mit 
der Rasierklinge in der Mitte gekerbt. Die Kerbtiefe betragt 
1,6 mm. Die Durchfuhrung der Messung entspricht weitgehend 
der Charpy-Mefiprozedur nach ISO 17 9 bei veranderten Probe- 
5 korpern und veranderter Schlaggeometrie (Widerlagerabstand) • 
Alle Probekorper werden uber eine Zeitdauer von 2 bis 3 h 
auf die Mefttemperatur von 0 °C temperiert. Man legt dann 
einen Probekorper zugig auf das Widerlager eines Pendel- 
schlagwerks gemaii ISO 17 9. Der Widerlagerabstand betragt 60 

10 mm. Der Fall des 2 J Hammers wird ausgelost, wobei der 

Fallwinkel auf 160 ^, die Pendellange auf 225 mm und die 
Auf tref f geschwindigkeit aus 2,93 m/sec eingestellt wird. Zur 
Auswertung der Messung wird der Quotient aus verbrauchter 
Schlagenergie und Anf angsquerschnittf lache an der Kerbe apM 

15 in mJ/mm^ berechnet. Dabei konnen nur Werte bei vollstandi- 
gem Bruch und Scharnierbruch als Grundlage fur einen gemein- 
samen Mittelwert dienen (siehe ISO 179) . 

> Die Kerbschlagzahigkeitiso wird nach der ISO 179 

20 gemessen. Die Dimension der Probe betragt 10 x 4 x 80 mm, 

wobei eine V-Kerbe mit einem Winkel von 45°, einer Tiefe von 
2 mm und einem Kerbgrundradius von 0,25 mm eingenutet wird. 

> Der Biegekriechmodul wird nach DIN 54852-Z4 als 
25 Einminutenwert gemessen. 

> Der S4-Test (Small Scale Steady State - Test) dient 
dazu, den Widerstand des Rohres gegen schnelle Rissfort- 
pflanzung zu bestimmen und wird an Rohren der Abmessung PN 

30 10 mit einem Durchmesser von 110 mm durchgef lihrt . Das genaue 
Verfahren ist in ISO/DIS 13477 beschrieben. Durch diese 
Methode wird der kritische Druck pc in bar ermittelt, 
oberhalb dessen das unter diesem Druck pc stehende Rohr 
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langs uber die gesamte Lange aufreiftt. 

Die nachfolgenden Ausf uhrungsbeispiele sollen die Erfindung 
fur den Fachmann noch deutlicher darstellen. 

5 

Beispiel 1 (erf indungsgemaJi) : 

Eine Polyethylen Formmasse wurde mit einem Ziegler Kataly- 
sator und nach der Vorschrift der WO 91/18934 unter 
10 Einhaltung der nachfolgend in Tabelle 1 angegebenen 
Betriebsbedingungen hergestellt : 



Tabelle 1 





Reaktor I 
Inhalt: 120 1 


Reaktor II 
Inhalt: 120 1 


Temperatur 


83 °C 


83 


Katalysatorzuf uhr 


0, 8 inmol/h 




Cokatalysatorzu- 
fuhr 


15 mmol/h 


30 mmol/h 


Dispergiermittel 
(Dieselol) 


25 1/h 


50 1/h 


Ethylen 


9,5 kg/h 


10 kg/h 


1-Hexen 


0 ml/h 


913 ml/h 


Wasserstoff im 
Gasraum 


80 Vol.-% 


0,7 Vol.~% 


Gesamtdruck 


8, 9 bar 


2, 0 bar 



15 

Die so hergestellte Polyethylen Formmasse hatte einen 
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Schmelzf lussindex MFI5/1900C von 0,18 dg/min, gemessen nach ISO 
11 33, und eine Dichte d von 0, 950 g/cm^. Das Polyethylen 
wurde zur noch besseren Charakterisierung einer praparativen 
TREF-Analyse (Temperature Rising Elution Fractionation) 
5 unterzogen. Diese Analysemethode ist ein sehr niitzliches 
Werkzeug zur Bestimmung der Comonomerverteilung im teil- 
kristallinen Polyethylen und wurde publiziert von L, Wild 
und T. Ryle unter dem Titel: ,,Crystallyzat ion distribution 
in Polymers: A new analytical technique^' in Poly. Prep. Am 

10 Chem. Soc, - Polym. Chem Div,, 18, 182 (1977). Nach dieser 
Analysemethode wird das zu untersuchende Polymer in p-Xylol 
aufgelost, auf einem anorganischen Tragermaterial abge- 
schieden und von dort nach und nach bei immer welter anstei- 
genden Temperaturen mit p-Xylol f rakt ioniert , wobei sich bei 

15 niederen Temperaturen die weniger kristallinen Anteile und 
bei hoheren Temperaturen die starker kristallinen Anteile 
losen. Auf diese Weise ist es moglich, ein teilkristallines 
Polymer in unterschiedliche Mengenanteile, abhangig von der 
Dicke der Kristallit-Lamellen auf zutrennen. Die verschie- 

20 denen Fraktionen konnen dann ihrerseits wieder nach der GPC- 
Methode (Gel Permeations Chromatographie) auf ihre Molmas- 
senverteilung hin untersucht werden. 

Das als Flgur 1 beigefiigte Diagramm zeigt das Ergebnis einer 
25 kombinierten TREF-GPC-Analyse mit der erf indungsgemafien 
Polyethylen Formmasse . 

Das nach Beispiel 1 wie vorstehend beschrieben hergestellte 
Polyethylen wurde in p-Xylol (Siedepunkt: 138 °C) wie oben 
30 angegeben zunachst aufgelost und dann auf einem Chromosorb P 
Tragermaterial durch Abkuhlen abgeschieden . Danach wurden 
durch Eluierung Fraktionen bei Temperaturen von 60, 70, 78, 
83, 86, 89, 93, 100 und 110 gebildet. Dann wurde mit der 
Fraktion bei 78 °C ± 3 K und dem darin gelosten 
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Polymeranteil eine GPC-Analyse durchgef uhrt . Peak 1 zeigt 
die bei 78 °C losliche, niedermolekulare, hochkristalline 
PE-Fraktion mit geringer Dicke der Kristallit-Lamellen, 
wahrend Peak 2 durch einen Anteil mit grofierer Molmasse, 
5 gleichzeitig aber hohem Anteil an Comonomereinbau und damit 
auch wieder geringerer Kristallinitat , hervorgeruf en wird. 
Dieser unter Peak 2 fallende Produktanteil ist fur die. hohe 
Anzahl an sogenannten ,,tie-Molekulen^' zwischen den 
Kristallit-Lamellen und damit fur die aulierordentlich hohe 
10 Spannungsrissbestandigkeit des aus der erf indungsgemaBen 
Formmasse hergestellten Rohres verantwortlich . 

Das nach Beispiel 1 wie vorstehend beschrieben hergestellte 
Polyethylen wurde in einem Extruder mit einem Durchmesser 

15 von 48 mm und einer Lange entsprechend dem 24,4-fachen des- 
Durchmessers (117,12 cm) bei einer Temperatur von 227 °C 
plastif iziert und anschlieflend durch eine ringformige Duse 
mit einem Auftendurchmesser von 32,1 mm und einem Dorn mit 
einem Durchmesser von 26,5 mm zu einem Rohr mit einem 

20 Durchmesser von 32,1 mm und einer Wanddicke von 3,08 mm 

unter Zuhilfenahme einer Vakuumkalibrierung extrudiert. Die 
Abkuhlung erfolgte in einem Kiihlbad mit einer Lange von 3 m, 
das auf einer Temperatur von IS'^C gehalten wurde. Die an dem 
fertigen Rohr gemessenen Eigenschaf ten sind in der nachfol- 

25 genden Tabelle 2 angegeben. 

Vergleichsbeispiel : 

Es wurde ein Rohr aus Polyethylen hergestellt im Einklang 
30 mit den Angaben aus Beispiel 1 der EP-A-739 937. Die an dem 
Rohr gemessenen Eigenschaf ten sind ebenfalls in der nachfol- 
genden Tabelle 2 zusammengestellt . 



1 
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Die Abkurzungen der physikalischen Eigenschaf ten in der 
Tabelle 2 haben die folgende Bedeutung: 

BKM = Biegekriechmodul, gemessen nach ISO 54852-Z4 in 
5 N/mm^ als Einminutenwert , 

BZ = Bruchzahigkeit gemessen nach der vorher 
beschriebenen internen Messmethode bei 0 ®C in mJ/mm^, 

10 - KSZiso = Kerbschlagzahigkeit, gemessen nach ISO 179/DIN 
53453 in mJ/mm^ bei -20 °C und bei +23 ""C, 



SRB = Spannungsrissbestandigkeit gemessen nach der 
internen Messmethode nach M. Fleiliner in h, 

15 

VBK = Verarbeitbarkeit , gemessen als Extruderdurchsatz 
bei einem Extruder mit einem Durchmesser D von 48 mm 
und einer Lange L von 24,4-D bei einer konstanten 
Schneckengeschwindigkeit von 80 Umdrehungen pro min in 
20 kg/h, 

Pc = Widerstand gegen schnelles Risswachstum, gemessen 
nach dem S4-Test in bar an Rohren der Druckklasse PN 10 
mit einem Durchmesser von 110 mm. 
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Tabelle 2 







verglexcn 


BKM 


1400 


1304 


BZ 


10, 0 


8,8 


KSZiso ( + 23/-20°C) 


40/26 


39, 2/24, 1 


SRB 


» 1500 


»1500 


VBK 


28 


28, 2 


Pc 


> 25 


> 25 


LTHS extrapol. 
23 °C LCL 50 a 


12, 5 


11,1 



Die Messwerte zeigen deutlich, dass das erf indungsgemSfie 
Rohr durchweg bessere Festigkeitseigenschaf ten besafi und 
auch bei der Herstellung besser verarbeitet werden konnte. 
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Patent anspriiche 

1. Polyethylen Formmasse mit bimodaler Molmassenver- 

5 teilung, die eine Gesamtdichte von > 0,948 g/cm^ besitzt und 
einen MFI190/5 von < 0,2 dg/min, dadurch gekennzeichnet , dass 
sie eine Menge von 35 bis 65 Gew.-% an niedermolekularem 
Ethylen Homopolymer A enthalt, das eine Viskositatszahl VZa 
im Bereich von 40 bis 90 cm^/g, einen Schmelzf lussindex 

10 MFIi9o/2,i6A ini Bereich von 40 bis 2000 dg/min und eine Dichte 
dA von > 0,965 g/cm^ besitzt, und eine Menge von 35 bis 65 
Gew.-% an hochmolekularem Ethylen Copolymer B, das eine 
Viskositatszahl VZb im Bereich von 500 bis 2000 cm^/g, einen 
Schmelzf lussindex iyiFIi9o/5 b im Bereich von 0,02 bis 0,2 

15 dg/min und eine Dichte de im Bereich von 0, 922 bis 0,944 
g/cm^ besitzt, und dass die bei einer praparativen TREF- 
Analyse bei einer Temperatur von 78 ""C ± 3 K mit p-Xylol 
gewonnene Fraktion eine mittlere Molmasse von > 200 000 
g/Mol besitzt - 

20 

2. Rohr aus einer Polyethylenf ormmasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dass es eine Spannungsrissbestandig- 
keit von > 1500 h und eine Bruchzahigkeit BZ von > 9 mJ/inm^ 
besitzt - 

25 

3. Rohr nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es 
einen Biegekriechmodul, gemessen nach DIN 54 852-Z4, von 

> 1350 N/mm^ besitzt. 

30 4. Rohr nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 

dass es aus einem Ethylenpolymeren mit bimodaler Molmassen- 
verteilung gefertigt ist, das Comonomere mit 4 bis 10 
Kohlenstof f atomen in einer Menge von 2,5 bis 4 Gew.-% im 
hohermolekularen Anteil B enthalt. 



35 
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5. Rohr nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet ^ 
dass der niedermolekulare Anteil des Ethylenpolymers einen 
Schmelzf lussindex MFI2, i6/i90-c im Bereich von 200 bis 800 g/10 

5 min, vorzugsweise von 250 bis 450 g/10 min, besitzt. 

6. Rohr nach einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Ethylenpolymer einen Schmelz- 
f lussindex MFI5/1900C von < 0,19 dg/min besitzt. 

10 

7. Rohr nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch 
gekennzeichent , dass es eine Kerbschlagzahigkeit KSZiso. 
gemessen nach ISO 179 (DIN 53453) bei -20 °C von wenigstens 
25 mJ/iTim^ und bei +23 "^C von wenigstens 40 mJ/itun^ besitzt . 

15 

8. Rohr nach einem der Anspruche 2 bis 1, dadurch 
gekennzeichnet , dass es einen Widerstand gegen schnelles 
Risswachstum, gemessen nach ISO/DIS 13477 an einem Rohr der 
Druckklasse PN 10 mit einem Durchmesser von 110 mm (S4- 

20 Test), von > 20 bar besitzt. 



9. Verwendung eines Rohres nach einem der Anspruche 2 bis 
8 zum Transport von Gasen, insbesondere zum Transport von 
Erdgas . 

10. Verwendung eines Rohres nach einem der Ansprtiche 2 bis 
8 zum Transport von Wasser. 



30 
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(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions. Section 4-22) 
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BASELL POLYOLEFINE ( 
Industriepark H6chst 
Patent Department 
Building E413 
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ALLEMAGNE 


3MBH 
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Patentstelle, E 413 j 


Date of mailing (day/month/year) 

16 May 2001 (16.05.01) 


Applicant's or agent's file reference 

0775/00025 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 

PCT/EPOO/05651 


International filing date (day/month/year) 
20 June 2000 (20.06.00) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

X the applicant [ [ the inventor [ | the agent | | the common representative 


Name and Address 

BASELL POLYOLEFINE GMBH 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
1 1 the person | | the name | | the address | | the nationality | [ the residence 


Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


3. Further observations, if necessary: 

CHANGE IN ADDRESS FOR CORRESPONDENCE, SEE ABC 


3VE ADDRESSEE BOX. 


4. A copy of this notification has been sent to: 
1 X| the receiving Office | | the designated Offices concerned 
1 1 the International Searching Authority [ X| the elected Offices concerned 
1 X[ the International Preliminary Examining Authority | | other: - 



Th intemati nai Bur au of WlPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switz riand 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 



Peggy Steunenberg 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



nhprg ^S. 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



004026360 



baseil 



I Basell Polyolefine CmbH 

PolyolefinS ' ^^^^ Frankfurt 

Basell Polyolefine CmbH I Industriepark Hochst I 65926 Frankfua I Germany 



WlPO 

34, chemin des Colombettes 
CH-1211 Genf 20 

Schweiz 



Telefon: 069/305-6079 

Peter Hoffmann Fax: 069/305-27441 

Gebdude E413 



23.04,01 

Change of company's name of Elenac GmbH to Basell Polyolefine GmbH 

PCT/EP00/056S1 - Applicant's file no. 0775/00025 
and PCT/EPOO/09474 - Applicant's file no. 0775/00041 

Dear Madam or Sir, 

With our letter of January 10, 2001, you have been informed about the change of applicant's name to 
Basell Polyolefine GmbH. The address of the ./?eadqua/ter remains Am Yachthafen 2, D-77694 Kehl, 
Germany. We wonder whether we have overlooked the information about the registration of this 
change with fomi PCT/IB/306 receiving the above-identified patent applications still published in the 
former name of Elenac GmbH. 

For your infomnation, we submit a copy of our letter of January 10 as well as a copy of the commercial 
register. 

Please make sure that the change of name is now registered and send us form PCT/IB/306 to our 
mailing address 

Basell Polyolefine GmbH 

Industriepark Hochst 

Patent department, Building E413 

D-65926 Frankfurt / Main 

Germany 

as soon as possible. However, if any obstacles prevent the official registration of the change, please 
keep us apprised and we will be of further assistance. 



Sincerely yours, 



Basell Polyolefine GmbH 
Patent department 

Hoffmann 
Enclosu^^s^g 

<0 69) 305- 1 51 00 
Fax +49 (0 69) 305 1 67 66 
E-Mail: info9basell.com 
Internet: www.basetl.com 



Auf sichtsratsvorsitze nde r. 
Rolf Richter 
CeschSftsfuhrung: 
Manfred Dressel, (Vorsitz.) 
Thomas Brunn, (stellv. Vors.) 



Sitz der Cesellschaft: 
Am Yachthafen 2 
77694 Kehl» Germany 
Registergericht: 
Kehl HRB 1S32 



Bankverbindung: 

Deutsche Bank AC, 

Ludwigshafen . 
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Komoons 733 00 

Swift Code: DEUTDESM545 
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Fon FiiDTHFR ArTinM Notification of Transmittal of International 
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International filing date {day/month/year) 


Priority date (day/mom fi/year) 
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International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
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Applicant 


BASELL POLYOLEFFNE GMBH 





This international preliminar>' examination report has been prepared by this International Preliminar>' Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



1 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain obser\'ations on the international application 



I 


12^ 


II 
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III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

28 November 2000 (28.1 1 .00) 


Date of completion of this report 

1 6 October 200 1 ( 1 6. 1 0.200 1 ) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/05651 



I. Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been Mashed to the receiving Office in response to an invitation 
under Arttcle 14 are referred to in this report as "originally filed ' and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 



the international application as originally filed. 

the description, pages M3 ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



5-10 



1-4 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



l/I 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

□ 

the claims. Nos. 

□ the drawings, sheets/fig 



. , as originally filed, 
, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 19 April 2001 n9.04.200n 
, filed with the letter of 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



3. rn ^^'^ ^^^^ established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered 

to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessar>': 



m 


international application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP 00/05651 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



] . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (lA) 



2. Citations and explanations 

The present invention relates to a polyethylene molding 
material with bimodal molar mass distribution, which is 
formed in two subsequent polymerization steps (Al) , 
reactor blends, to pipes made thereof, and their use for 
transporting gases . 

None of the following cited references describes the above 
subject matter. 

1.2 EP-A-0 848 036 (Dl) describes blends obtained by 
mechanical mixing of two separate polymers which are 
produced independently of each other (Claim 1) . The 
polyethylene molding material of the present invention, 
however, is produced in a two-step reaction. Although the 
density ranges of Dl and the present invention partially 
overlap, the applicant plausibly argues that the feature 
of mol mass distribution of a TREF fraction at 78®C in p- 
xylene would yield for a composition according to Dl an 
average mol mass which is smaller than 200 000. 

1.3 EP-A-0 100 843 (D2) describes extruder blends which 
are produced by subsequent mixing of two polymers . The 
arguments are plausible according to which the feature of 
mol mass distribution of a TREF fraction at 78°C in p- 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (Januar>' 1994) 



Claims 1-10 VES 

Claims NO 

Claims 1-10 YES 

Claims NO 

Claims I-IO yeS 

Claims NO 



f 



m 


^ International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP 00/05651 



xylene would yield for a composition according to D2 an 
average mol mass of less than 200 000. 



1.4 WO 97/03124 (D3) describes reactor blends having a 
bimodal PE composition (Claim 9). The polymer material, 
however, has a smaller mol mass than the inventive molding 
material. This can be gathered from the fact that the 
polymer material according to D3 has a higher MFI value 
than the inventive molding material (D3 : 0.35-1.05 dg/min, 
measured as with the invention with a conversion factor of 
3.5) . 



1.5 WO 00/01765 (D4 and intermediate document) describes 
multi -modal PE compositions with an overall mol mass which 
is smaller than the bi -modal polymer in accordance with 
the application (page 5, lines 11-13) . 

None of the above-mentioned documents, in particular D3 , 
which is to be regarded as the closest prior art due to 
the description of reactor blends, gives any indication of 
the production in two subsequent polymerization steps of 
molding material with an increased total mol mass which 
can be processed into pipes having good strength. 

Industrial applicability is established. 

The present invention therefore meets the requirements 
according to PCT Article 33 (2) -(4). 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (Januar>' 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



itemaiional application No. 
PCT/EP 00/05651 



VIL Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



The description does not mention documents Dl to D4 . 



Form PCT/lPEA/409 (Box VII) (Januar>' 1994) 
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15 



10/01876^ 



B31Rec'dPCi 



Patent Claims 




17 DEC 2001 



1. Polyethylene molding mate/ial having a bimodal 
molecular weight distribution Ahich is formed in two 
successive polymerization steps and has an overall 
5 density of ^ 0.948 g/cm^ and an MFI190/5 of ^ 0.2 dg/min, 
characterized in that it coiw^rises an amount of from 35 
to 65% by weight of law-molecular-weight ethylene 
homopolymer A which has a/ viscosity number VNa in the 
range from 40 to 90 cm^/g,/ a melt flow index MFI190/2.16 a 
in the range from 40 to ^000 dg/min and a density dA of 
> 0,965 g/cm^, and an amoiUnt of from 35 to 65% by weight 
of high-molecular-weighy ethylene copolymer B which has 
a viscosity number VMb in the range from 500 to 
2000 cm^/g, a melt flow/ index MFI190/5 b in the range from 
0.02 to 0.2 dg/min and a density da in the range from 
0.922 to 0.944 g/cm^, /and in that the fraction obtained 
from the polyethylene molding material during a 
preparative TREE analysis at a temperature of IQ^'C ± 3 
K using p-xylene has an average molecular weight of > 
200,000 g/mol. 



20 



2. Pipe produced from a polyethylene molding material 
according to Claim/ 1, characterized in that it has a 
stress cracking resistance of > 1500 h and a fracture 
toughness FT of > 9imJ/mm^. 



25 



30 



3. Pipe according to Claim 2^ characterized in that 
it has a flexural fcreep modulus, measured in accordance 

of > 1350 N/mm^. 

g to Claim 2 or 3, characterized in 
produced from an ethylene polymer 
molecular weight distribution which 
from 4 to 10 carbon atoms 
to 4% by weight in the 



with DIN 54852-Z4, 

4 . Pipe accordir 
that it has been 
having a bimodal 
comprises comonomdrs having 



in an amount of 



from 2.5 



relatively high-molecular-weight fraction B. 



J 



O„eo«_0opo?«»^,, 17. 2001- 

bamo deoosit'T.a with tno United States f owai 
'"=4°"»^,'ro on .be 

Assistant C ^.^..n>s«!on«f ^<ir v'a ^09909 
B5i^2327-,::^Ari-3;n:gton, VA 22202 

^^^^ 



il. OKT. 2001 12:58 



NR. 0598 S. 3/8 



EPA MUENCHEN +49 89 1*3994465 

MUENCHEN ^ 

VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZuIamMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PROFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0775/00025 



Iniemationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/05651 



WEITERES VORGEHEN 



slehe Mitteiking Oberdto Obersendung de$ infemattona/en 
vorlaurigen PtOftmgst)ertchts (Fonmwait PCT/IPEA/416) 



Internationales Anne\aadsom(Tag/MonaVJahr) 
20/06/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
30/06/1999 



Internationale PatentMassltlkatlon (IPK) oder nadonale Klassifikation und IPK 
C06L23/04 



Anmelder 

BASELL POLYOLEFINE GMBH 



"* ■ BiXiL"L®r«l'*"i* vorliufige PrOtungsbericht wurde von der mit der internatlonalen vortaufigen Priifung beauftragten 
Behftrde ersteUt und wird dem Anmelder gem&a Artikel 36 Qbermlttelt. ■«.»"ii-o8ien 

2. DIeser BERICHT umfaUt irisgesamt S Blotter eInschfleBlleh dieses Deckblans. 

^ l"d/^?r tI'T" ANUVGEN bet: dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen. AnsprOchen 

r22Ji1 2f' chnungen. die geflnden wurden und diesem Bericht zugrunde llegen. und/oder BIfitler mil vor dleser 
Behdrde vorgenommenen Bericht.gungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Aniagen umf assert insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enlhalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I El Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Kelne Erstellung eines Gulachtens uber Neuheit. ertfnderische Tatigkeit und gewerbliche Anwerxlbarkeit 
Mangeinde Einheitlichkeit der Erflndung 

Begrundete Festsfellung nach Artikel 35(2) hinsichtlkjh der Neuheit der erfinderischsn Tstiokoit 
gewerbiichen Anwendbarkeit; Unterlagen ind Erklaojngen zur SuSiS^S? F?stlteS 
Bestimmte angefOhrte Unteriagen 
Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Datum dof Einreichung des Amrags 
28/1 1/2000 



Name und Postartschrilt der mit dor InternaUonaien vorfau/igen 
PrOfung beauftragten Behorde: 

EuropAlschos PaJentatnt 
0-80296 Munchen 

Tef. ^9 89 2399 - 0 Tx; 523656 epmu d 

Fax: 4^9 89 2399 • 4465 
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Datum der FerligsielJung dieses Berichts 
16.10.2001 



Bevollmachilgier Bedlenstetar 
Trauner, H-G 

Tel. Nr. ^9 69 2399 7533 
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MUENCHEN 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeiche n PCT/EPOO/05651 

I. Grundiage des Beriehts 

1. Hinsichtlich der Bestandtelle der intemationalen Anmeldung {Ersatzbt6tter. die dem Anmetdeamt aufein 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden. gelten im Rahmen dieses Beriehts als 'urspruna/ich 
emgereicht und sindihm nicht beigefOgt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regein 70. w und 70 17)y 

1-13 ursprQngliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

S-iO ursprungliche Fassung 

^"^ eingegangen anr) 19/04/2001 mit Schreiben vom 19/04/2001 

Zeichnungen, Blatter: 

1/1 ursprOngliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde In der Sprache in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist. zur Verfiigung Oder wurden in dieser eingereicht, sofem 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Eifi^^'ll"? 'If • !f"*^". ^^''^''^^ ^\>re.df^e■. zur Verfiigung bzw. wurden in dieser Sprache 
emgereicht; dabei handelt es sich um ^ 

° Regel 23°Ub?r ^^"^^ intemationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

□ die Verdffentlichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 4a 3(b)) 

° f^'S Re^tTss^^^^^^^^ ^"^^'^ '''' intemation^en vor,.ufigen PrOtung eingereicht wo^en 

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarlen Nucleotid- und/oder Aminosaureseauenz ist die 
■ntemationale vorlaufige Prufung auf der Gmndlage des Sequenzprotokolls durchgef Qhrt wlrdenS? 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

O zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Beherde nachtraglich in schriftlicher Forni eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist 



□ 



SiL^Hl'^"'"^' "^^.^^ nachtraglich eingerelchte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uberden 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wunde vorgelegt. 

Sr^f^'^'"".^ l'^h'' computerlesbarer Fomi erfassten Informationen dem schrlftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen. wurde vorgelegt. 
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MUENCHEN 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Akteozeichen PC T/EPQO/0565 1 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschraibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.; 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichligung (von einigen) der Anderungen erstellt worden. da diese aos den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde ciber den Offenbarungsgehalt in der u soMch 
erngereiohten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). ysenaii in aer ursprungiich 

^^iufZ^J^!^"^'' "'^ ^"^^ Anderungen enthalten. Ist unterPunKt 1 hmzu^eisen;sJe sinddhsem Bericht 
C.. 6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V. Begrundete Peststellung naeh Artikel 35(2) hinsiehtllch der Neuheit, der erflnderlschen TatiqkeH und der 
gewerbhehen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklarungen «,rStOteung dieser FeJtetlllun? 

1- Feststellung 

Neuheit (N) ja: Anspruche l-io 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -l 0 

Nein: AnsprGche 

Gewerbliche Anwendbarkelt (GA) Ja: Anspruche 1 -10 

Nein: Anspruche 

|r^T, 2. Unterlagen und Erklarungen 
^ slehe BeibJatt 

VJL Bestimmte Mangel der internati'onalen Anmeldung 

Slhe BelWaf'**'"' Anmeldung nach Form Oder inhalt folgende Mangel auftveist: 
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Ad V 

Die voriiegende Anmeldung betrifft eine Polyethylen-Formmasse mit bimodaler 
Molmassenverteilung, die in zwei hintereinander geschalteten Polymerisatlonsstufen 
geblldet wird (A 1). sog. Reaktorblends, Rohre daraus, und deren Verwendung zum 
Transport von Qasen. 

Keine der folgenden Entgegenhaltungen beschrelbt oblgen Gegenstand. 

1 .2 EP-A-0 848 036 (D1 ) beschreibt Blends die durch mechanisches Mischen von 
zwei getrennten und unabhangig voneinander hergestellten Polymeren erhalten 
wird (Anspruch 1). Polyethylen-Formmassen der voriiegenden Anmeldung werden 
jedoch in einer Zweistufenreaktion liergestelit. Wenngleich sich die 
Dichtebereiche von D1 und der voriiegenden Anmeldung teilweise uberlappen, so 
sind die Angaben des Anmelders plausibel wonach das IVIerkmal zur 
Molmassenverteilung einer TREF Fraktion bei 78°C in p-Xylol bei der 
Zusammensetzung nacli D1 eine geringere mittlere Molmasse als 200 000 
ergeben wUrde. 

1 .3 EP-A-0 1 00 843 (D2) beschreibt Extruderblends. das durch nachtragliches 
Mischen von zwei Polymeren hergestellt wird. Die Argumente sind plausibel 
wonach das Merl<mal zur Molmassenverteilung einer TREF Fraktion bei 78°C in 
P-Xyiol bei der Zusammensetzung nach D2 eine geringere mittlere Molmasse als 
200 000 ergeben wiirde. 

1 .4 WO 97/031 24 (D3) beschreibt Reaktorblends mIt bimodaler PE- 
Zusammensetzung (Anspruch 9). Die Polymermasse weist jedoch eine geringere 
Molmasse auf als die erfindungsgemasse Formmasse. Dies ist daraus ersichtlich. 
da3 die Polymermasse nach D3 von der Zahl her hoheren MFI-Wert aufweist als 
die erfindungsgemasse Formmasse (D3: 0.35-1.05 dg/min. gemessen wie 
anmeldungsgemass unter Beriicksichtigung eines Umrechnungsfaktors von 3.5). 

1.5 WO 00/01765 (D4 und Zwischendokument) beschreibt multimodale PE- 
Zusammensetzungen mit insgesamt geringerer Molmasse als das 
anmeldungsgemSsse bimodale Polymer (Seite 5, Zeilen 11-13). 
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Keines der obigen Dokumente, Insbesondere D3. das durch die Beschreibung von 
Reaktorblends als nachstllegender Stand der Technik zu sehen ist. weist darauf 
hin, daQ durch in zwei hintereinander geschalteten Polymerlsationsstufen 
Fomnmassen mit insgesamt hoherer Molmasse herzustellen sind. die zu Rohren 
mit guter Festigkeit verarbeilet werden kdnnen. 

Industrielle Anwendbarkeit Ist gegeben. 

Die vorllegende Anmeldung entsprlcht somit den Erfordemlssen nach Art.33(2)-(4) 
PCT. V / V / 

Ad VW 

Die Beschreibung enthalt kelne Wurdigung von D1 bis D4. 
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Re V 

The present application relates to a polyethylene molding material having a 
bimodal molecular weight distribution which is formed in two successive 
polymerization steps (A 1), so-called reactor blends, to pipes produced 
therewith, and to the use thereof for the transport of gases. 

None of the following citations describes the above subject-matter. 

1.2 EP-A-0 848 036 (D1) describes blends obtained by mechanical 
mixing of two polymers produced separately and independently of 
one another (Claim 1). However, polyethylene molding materials of 
the present application are produced in a two-step reaction. 
Although the density ranges of D1 and the present application 
partially overlap, the applicant's comments that the feature of the 
molecular weight distribution of a TREF fraction at 78*^0 in p-xylene 
for the composition according to D1 would give a lower average 
molecular weight than 200,000 are plausible. 

1.3 EP-A-0 100 843 (D2) describes extruder blends produced by 
subsequent mixing of two polymers. The arguments that the feature 
of the molecular weight distribution of a TREF fraction at 78°C in 
p-xylene for the composition according to D2 would give a lower 
average molecular weight than 200,000 are plausible. 

1.4 WO 97/03124 (D3) describes reactor blends having a bimodal PE 
composition (Claim 9). However, the polymer material has a lower 
molecular weight than the molding material according to the 
invention. This is evident from the fact that the polymer material 
according to D3 has a higher numerical MFI value than the molding 
material according to the invention (D3: 0.35-1.05 dg/min, measured 
as in accordance with the application taking into account a 
conversion factor of 3.5). 

1.5 WO 00/01765 (D4 and interim document) describes multimodal PE 
compositions having overall a lower molecular weight than the 
bimodal polymer according to the application (page 5, lines 1 1-13). 
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None of the above documents, in particular D3, which is to be 
regarded as the closest prior art due to the description of reactor 
blends, indicates that molding materials having overall a higher 
molecular weight which can be converted into pipes having good 
strength can be produced in two successive polymerization steps. 

The invention has industrial utility. 

The present application thus meets the requirements of Art. 33(2)-(4) PCT. 

Re VII 

The description does not include an evaluation of D1 to D4. 
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Patentanspruche 

1. Polyethylen Formmasse mit bimodaler Molmassenver- 

5 teilung, die hintereinander geschalteten Polymerisationsstufen gebildet. 

wirdund ^^^^ Gesamtdichte von > 0, 948 g/cm^ besitzt und 
einen MFI190/5 von < 0,2 dg/min, dadurch gekennzeichnet , dass 
sie eine Menge von 35 bis 65 Gew.-% an niedermolekularein 
Ethylen Homopolymer A enthalt, das eihe Viskositatszahl VZa 
im Bereich von .40 bis 90 cmVg, einen Schmelzf lussindex 

10 MFIi9o/2,i6A im Bereich von 40 bis 2000- dg/min und eine Dichte 
dA von > 0,965 g/cm^ besitzt, und eine Menge von 35 bis 65 
Gew.-% an hochmolekularem Ethylen Copolymer B, das eine 
Viskositatszahl VZb im Bereich von 500 bis 2000 cm^/g^ einen 
Schmelzflussindex MFI190/5 b im Bereich von 0,02 bis 0,2 

15 dg/min und eine Dichte dg im Bereich von 0,922 bis 0,944 
g/cm^ besitzt, und dass die bei einer pr^parativen TREF- 

Analyse aus der Polyethylen Formmasse 

bei einer Temperatur von 78 **C ± 3 K mit p-Xylol 
gewonnene Fraktion eine mittlere Molmasse von > 200 000 
g/Mol besitzt. 

20 

2. Rohr aus einer Polyethylenf oritimasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dass es eine Spannungsrissbestandig- 
keit von > 1500 h und eine Bruchzahigkeit BZ von-S 9 mJ/rom^ 
besitzt . 

3. Rohr nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es 
einen Biegekr iechmodul , gemessen nach DIN 54852-Z4, von 

> 1350 N/mm^ besitzt. 

30 4. Rohr nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
- ^ • das-s es aus einem Ethylenpolymerer^mit bimodaler Molmassen- 
verteilung gefertig*t xst, das Comonomere mit 4 bis 10 
Kohlenstof fatomen in einer Menge von 2,5 bis 4 Geww-% im 
hbhermolekularen Anteil B enthalt. 

35 GEWERTESBLATT 1 ^^2S 
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